Фосфорилирование модельных соединений лигнина by Лыхина, Г. Г. & Першина, Л. А.
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ОКТЯБРЬСКОЙ РЕВОЛЮЦИИ И ОРДЕНА ТРУДОВОГО
КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ МОДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЛИГНИНА. 
СООБЩЕНИЕ 6. СКОРОСТЬ ГИДРОЛИЗА 
НЕКОТОРЫХ ТИОФОСФАТОВ В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ
Г. Г. ЛЫХИНА, Л. А. ПЕРШИНА
(Представлена научным семинаром химико-технологического факультета)
Гидролиз в щелочной среде фосфатов, тиофосфатов и фосфонатов 
изучался многими исследователями [1—6]. Было установлено, что эта ре­
акция протекает по бимолекулярному механизму и, вероятнее всего, ка­
тализируется ионами ОН- , хотя, строго говоря, щелочной гидролиз не 
является истинно каталитическим процессом, так как ионы гидроксила 
расходуются в процессе реакции. При гидролизе триэфиров фосфорной 
и тиофосфорной кислот в щелочной среде «происходит разрыв связи 
P —OAr [7, 8], в то время, как в нейтральной преимущественно разры­
вается связь О—R [8]. В результате щелочного гидролиза 0 ,0  диалкил- 
О-арил-тиофосфатов образуется соответствующий фенолят и натриевая 
-соль диалкил-тиофосфорной кислоты, которая довольно устойчива к 
дальнейшему гидролизу [1, 5].
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Рис. 1.
Более глубокий гидролиз в щелочной среде, как это подчеркивается 
в ряде исследований [9], в сколько-нибудь значительной степени не идет.
В литературе отсутствуют сведения о гидролизе триэфиров фосфор­
ной и тиофосфорной кислот и модельных соединений лигнина фенольно­
го характера. Изучение этого вопроса имеет значение как для установ­
ления практической применимости этих тиофосфатов в качестве инсек­
тицидов, так и для установления зависимости между устойчивостью 
связи P—OAr к гидролизу и степенью кислотности фенольных гидро­
ксильных групп модельных соединений лигнина.
В настоящей работе приводятся результаты изучения гидролиза 
в щелочной среде не описанных в литературе О-метил-О-этил-тиофосфа- 
тов модельных соединений лигнина с различной кислотностью феноль­
ных гидроксильных групп (табл. 1).
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Для изучения кинетики гидролиза были выбраны следующие тио- 
фосфаты: 1) О-метил-О-этил-О-(2 метокси-4-формил-фенил)-тиофосфат, 
2) О-метил-О-этил-О-(-2-метокси-4-пропан-41-он-фенил)-тиофосфат, 3) О- 
метил-О-этил-О- (-2-метокси-4-пропен-41-ил-фенил) -тиофосфат, 4) О-ме­
тил-О-этил-О- (2-метокси-4-пропан-41-ол-фенил) -тиофосфат, 5) О-метил- 
О-этил-О - (2-метокси-4-пропен-42-ил-фенил) -тиофосфат,
Экспериментальная часть 
Исходные реагенты
Во всех опытах ,применялась бидистиллированная вода, освобож­
денная от углекислого газа.
96%-ный этиловый спирт перегонялся над щелочью и окисью 
кальция.
Гидроокись натрия — марки «хч».
О-метил-О-этил-тиофосфаты модельных соединений лигнина получе­
ны по методике, описанной нами ранее [10]. Характеристика их приве­
дена в табл. 1,
Методика эксперимента
В двухгорлую колбу, емкостью 250 мл, снабженную обратным хо­
лодильником и помещенную в термостат марки U8, приливалось 100 мл 
спиртового раствора едкого натрия, приготовленного из расчета 0,5 M 
NaOH на 1 л 50%-ного этилового спирта. После нагревания спиртового 
раствора щелочи до температуры, при которой проводился гидролиз, 
E колбу быстро приливалось 0,002М тиофосфата, растворенного в 1 мл 
96%-ното этанола. Через определенные промежутки времени отбиралась 
проба, быстро охлаждалась в ледяной воде. Количество образовавшей­
ся натриевой соли соответствующего фенола определялось фотоколори- 
метрическим методом на приборе ФЭК-IM, при длине волны с макси­
мумом поглощения 405 ми.
Константа скорости реакции 11-порядка вычислялась по форму­
ле [16]:
»s 2,3 i Co, (C o ,,2х) i i / .j чд  = ----------------i g —   л-моль ‘ -мин s (1)
/(Co2-C o 1) С о2 (Co1—х) Ѵ 7
где C0l и Co2— начальные концентрации тиофосфата и щелочи, со­
ответственно мо ль/л,
z — количество образовавшейся натриевой соли фенола (или раз­
ложившегося тиофосфата) в момент времени t , моль/л.
Гидролиз О-метил-О-этил-тиофосфата ванилина проведен в интер­
вале температур 30—60° С (рис. 2). Константы скорости гидролиза в 
щелочной среде равны:
60° С — 8,91 Х Ю "2 л/моль-мин,
50° С — 3,80 X lO"2 л/моль-мин,
40° С — 1,65 Х Ю "2 л/моль-мин,
30°С — 0,698ХЮ"2 л/моль-мин.
На основании полученных данных построен график зависимости 
константы скорости от температуры в аррениусовских координатах 
(рис. 3). Как видно из графика, зависимость Ig/С— 1/Г° имеет линейны 
характер.
Энергия активации, вычисленная по формуле [16]:
C =  4,57 [tg а] е, (2)
составляет 17,000 ккал/моль,
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Рис. 2. Кинетические кривые образования натриевой соли ва-
, Co,(Co.,—
нилина и их анаморфозы в координатах Ig ———----------—tCo2CCo1 х)
в реакции щелочного гидролиза О-метил-0-этил-тиофосфата 
ванилина при различных температурах: 1 — 601° С; 2 — 50і°С; 
3 — 40° С; 4 — 30° С.
В тех же условиях при температуре 50° С проведен гидролиз О-ме- 
тил-О-этил-тиофосфатов: 1-гваяцил-1-пропанона, изоэвгенола, 1-гвая- 
цил-1 -пропанола и эвгенола. Константы скорости гидролиза приведены 
в табл. 1.
Из экспериментальных данных видно, что увеличение констант ско­
рости гидролиза тиофосфатов находится в соответствии с нарастанием 
кислотных свойств фенольных гидроксильных групп модельных соедине­
ний лигнина. На рис. 4 представлена крреляция логарифма констант 
с р/Са исходного фенола. Эти данные показывают, что увеличение кис­
лотности фенольной гидроксильной группы модельного соединения лиг­




Рис. 4. Зависимость I g f  от рКа 
исходного фенола для тиофос- 
фатов типа (CH3O) (C2H5O)P 
(S)OAr в реакции щелочного 
гидролиза.
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Выводы
1. Проведено исследование реакции гидролиза в щелочной среде 
О-метил-О-этил-тиофосфата ванилина в интервале температур 30—60° С 
и определены константы скорости при данных температурах. Вычислена 
энергия активации и показана линейная зависимость константы скоро­
сти от температуры в аррениусовских координатах.
2. Определены константы скорости гидролиза в щелочной среде 
при температуре 50° С О-метил-О-этил-тиофосфатов ванилина, 1-гвая- 
гил-1-пропанона, изоэвгенола, 1 -гваяцил 1-Іпропанола и эвгенола.
3. Показано, что зависимость логарифма константы скорости реак­
ции от степени кислотности фенольных гидроксильных групп модельных 
соединений лигнина носит линейный характер.
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